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We utilized the crystallographic relationship between hematite (α-Fe2O3) 
and paramagnetic goethite (α-FeOOH) to fabricate oriented hematite sintered 
compact. Goethite powders were synthesized by alkaline precipitation of ferric 
nitrate solution using sodium hydroxide followed by aging. Goethite green 
compacts prepared by the magnetic field-assisted colloidal processing 
technique were sintered. The c-axis of hematite was aligned parallel to the 
applied magnetic field. Relative density of the hematite ceramics was 
improved through the orientation. 
Key Words: hematite, goethite, anisotropic particle, topotaxy, magnetic field-
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 酸化鉄は 2 価の鉄イオンを用いる FeO (ウスタイト) 、3 価の鉄イオンを用いる
Fe2O3、2 価と 3 価の鉄イオンを用いる Fe3O4 (マグネタイト) があり、粉末におい
ては磁性材料、吸着剤、触媒、及び顔料などに用いられる[1-2]。Fe2O3は結晶構造
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Beermann ら[4]により配向体薄膜や、Wang ら[5]により Sn 添加、荒川ら[6]によ
り Ti や Si 添加、Kumarn ら[7]により Zr 添加、Seki ら[8]により Rh 添加で、ヘマタ
イトの光電極としての機能性向上が報告されている。Li ら[9]や Zhang ら[10]によ
り、ヘマタイトはリチウムイオン電池の負極材料としての利用例が報告されてい
る。 
オキシ水酸化鉄である FeOOH は α-FeOOH (ゲータイト) 、β-FeOOH (アカガナ




Table 1-1 に本研究で取り扱う物質の結晶の情報を記載する[11-12]。 
 
 










 ヘマタイト ゲータイト 
化学式 α-Fe2O3 α-FeOOH 
結晶系 三方晶 (六方晶) 斜方晶 
結晶構造 コランダム型 α－AlOOH 型 
空間群 R-3c(167) Pbnm(62) 
格子定数[Å] 
a 5.0356 4.5979 
b 5.0356 9.9510 
c 13.7489 3.0178 







































密度 5.260 g/cm3 
モーリン温度 260 K 
ネール温度 956 K 
導電率 (373 K) 1.45×10-6 Ω-1cm-1 
磁化率 (<213 K) 10-6 emu/g 
磁化率 (290 K) 1.74×10-5 emu/g 




































                (1-1) 
Δχ (=χ//－χ⊥) は磁化率の異方性であり、磁化容易軸の磁化率 (χ//) と磁化困難軸 
(χ⊥) の差で表され、V は結晶体の体積、B は印加磁場強度、μ0は真空の透磁率で
ある。磁化率 χ は物質によりことなり、どの軸が磁場印加方向と平行になるかは







b (g) c (g)
c (h)






条件となり、以下の式 (1-2) を満たすことが必要である。 







晶粒子の相互作用の概略図を Fig. 1-3 に示す。結晶の a 軸と c 軸の磁化率を χa と











































電気泳動堆積 (EPD) などがある (Table 1-3) [47]。泥漿鋳込み成形は、最も広く用
いられている方法であり、石膏などの吸水性のある型にスラリーを流し込み着肉































































































酸鉄(III)九水和物 (Table 2-1、Fig. 2-1) を用いた。溶液の pH を調整するため、和
光純薬株式会社の水酸化ナトリウム (Table 2-2、Fig. 2-2) を用いた。合成したゲ
ータイト粉末との比較のため、チタン工業株式会社の TAROX 合成酸化鉄 (Table 








保存条件 冷所(25 oC 以下) 




純度 99.0+% (Titration) 










等級 試薬特級   JIS Special Grade 
外観 白色の粒状 
溶解性 水に極めて溶けやすく、エタノールに溶けやすい。 
純度 97.0+% (mass/mass)(NaOH)(Titration) 
沸点 318 oC 
比重 2.13 
Table 2-1. 硝酸鉄(III)九水和物 





銘柄 LL-XLO LEMON HY-100 
化学組織 α-FeOOH α-FeOOH α-FeOOH 
比重 4.0 4.0 4.0 
粒子の形状 針状 針状 針状 
粒子の大きさ(μm) 0.07×0.7 0.09×0.9 0.1×0.7 
主成分(%) 87.5~ 87.5~ 87.5~ 
水分(%) ~1.0 ~1.0 ~1.0 
吸油量(g/100g) (30±3) (40±5) (35±5) 
フルイ残分(45μm フルイ)(%) ~0.005 ~0.01 ~0.01 
水溶分(%) ~0.3 ~0.3 ~0.5 

























Table 2-3. TAROX 合成酸化鉄 
Fig. 2-1. 硝酸鉄(III)九水和物 Fig. 2-2. 水酸化ナトリウム 


















































 粉末 X 線回折 (XRD : X-Ray Diffraction) 装置を用いて合成粉末の結晶性評価を
行った。XRD 装置は株式会社リガクの全自動水平型多目的 X 線回折装置 
SmartLab (Fig. 2-5) を用いた。走査型電子顕微鏡 (SEM : Scanning Electron 
Microscope) を用いて合成粒子の観察を行った。SEM は日立ハイテク株式会社の
電界放出形走査電子顕微鏡 S-4500 (Fig. 2-6) 及び SU-8020 (Fig. 2-7) を用いた。
透過型電子顕微鏡 (TEM : Transmission Electron Microscope) を用いて合成粒子の
観察と制限視野電子線回折 (SAED : Selected Area Electron Diffraction) により結晶
性の評価を行った。TEM は日本電子(株)の電界放出形透過電子顕微鏡 JEM-2100F 



























Fig. 2-5. XRD 装置 SmartLab 
Fig. 2-7. SEM SU-8200 
Fig. 2-6. SEM S-4500 




2.3.1 溶液中の Fe3+濃度を変化させた粉末 
 本項では溶液 pH を 12、熟成温度を 40 oC、熟成期間を 24 h に固定し、溶液中
の Fe3+濃度を 0.05、0.10、0.25、0.50 mol/L に変化させて合成した。 























 SEM による合成粉末の観察結果を Fig. 2-10 に、写真から算出した粒子の平均
粒径及びアスペクト比を Table 2-4 に示す。また、XRD パターンから算出した合
成粒子の太さ方向に相当する(110)の結晶子サイズ D110と、長さ方向に相当する
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 長さ [nm] 太さ [nm] アスペクト比 
0.05 mol/L 330.9 89.6 3.69 
0.10 mol/L 327.0 78.7 4.16 
0.25 mol/L 489.6 113.3 4.32 
0.50 mol/L 306.0 43.9 6.97 
 D110 [nm] D002 [nm] 
0.05 mol/L 13.1 28.8 
0.10 mol/L 14.9 27.8 
0.25 mol/L 15.4 33.7 










Fig. 2-10. Fe3+濃度を変化させ合成した粉末の SEM 写真 
Table 2-4. Fe3+濃度を変化させ合成した粒子の平均粒径とアスペクト比 












2.3.2 溶液 pH を変化させた粉末 
 本項では溶液中の Fe3+濃度を 0.25 mol/L、熟成温度を 40 oC、熟成期間を 24 h
に固定し、溶液 pH を 9、10、11、12 に変化させて合成した。 
 合成粉末における XRD パターンを Fig. 2-11 に示す。 
 溶液 pH が 9 の粉末は結晶性が悪く、結晶相の同定ができなかった。溶液 pH
が 10、11、12 の粉末ではゲータイト単相の XRD パターンを示し、特に pH が 10
の時の粉末が最も結晶性が高かった。 
 TEM による合成粉末の観察結果を Fig. 2-12 に、写真から算出した粒子の平均
粒径及びアスペクト比を Table 2-6 に示す。また、XRD パターンから算出した合
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 溶液 pH が 9 の粒子は不定形となり、粒径の算出ができなかった。pH が 10 の
 長さ [nm] 太さ [nm] アスペクト比 
pH: 9 － － － 
pH: 10 320.4 76.0 4.22 
pH: 11 506.7 36.3 13.97 
pH: 12 497.2 42.6 11.69 
 D110 [nm] D002 [nm] 
pH: 9 3.5 － 
pH: 10 37.8 53.0 
pH: 11 17.5 31.2 









Fig. 2-12. 溶液 pH を変化させ合成した粒子の SEM 写真 
Table 2-6. 溶液 pH を変化させ合成した粒子の平均粒径とアスペクト比 
Table 2-7. 溶液 pH を変化させ合成した粒子の結晶子サイズ 
18 
 
粒子と比べて、pH が 11、12 の粒子では、よりシャープな針状粒子となった。ア
スペクト比は pH が 11 の粒子が最も大きくなった。溶液 pH が 9 の粒子では D110
が最小になり、D002においては算出できなかった。結晶子サイズは TEM 写真か
らの平均粒径の傾向と同様で、pH が 10 の粒子の結晶子サイズが最大となった。 











 溶液 pH が 9 の粒子ではデバイ・シェラーリングに由来するハローが観察さ
れ、アモルファスであることが示唆された[50-51]。pH が 10 の粒子では単結晶と




 本項では溶液中の Fe3+濃度を 0.50 mol/L、溶液 pH を 12、熟成期間を 24 h に固
定し、熟成温度を 40、60、80、100 oC に変化させて合成した。 




 SEM による合成粒子の観察結果を Fig. 2-15 に、写真から算出した粒子の平均
粒径及びアスペクト比を Table 2-8 に示す。また、XRD パターンから算出した合







Fig. 2-13. 溶液 pH を変化させ合成した粒子の SAED 像 





























































































 本項では溶液中の Fe3+濃度を 0.50 mol/L、熟成温度を 100 oC、溶液 pH を 12 に
固定し、熟成時間を 24、72 h に変化させて合成した。 
 合成粉末における XRD パターンを Fig. 2-16 示す。 
 いずれの粉末でも、熟成時間の長さによる違いが見られず、高結晶性のゲータ
イト単相の回折パターンを示した。 
SEM による合成粒子の観察結果を Fig. 2-17 に、写真から算出した粒子の平均
粒径及びアスペクト比を Table 2-10 に示す。また、XRD パターンから算出した合





 長さ [nm] 太さ [nm] アスペクト比 
40 oC 306.0 43.9 6.97 
60 oC 371.6 45.0 8.25 
80 oC 413.1 44.7 9.24 
100 oC 453.0 42.5 10.65 
 D110 [nm] D002 [nm] 
40 oC 16.9 33.6 
60 oC 23.2 30.7 
80 oC 25.8 25.2 
100 oC 26.9 48.7 
Table 2-8. 熟成温度を変化させ合成した粒子の平均粒径とアスペクト比 





































 長さ [nm] 太さ [nm] アスペクト比 
24 h 453.0 42.5 10.65 
72 h 439.8 45.5 9.67 
 D110 [nm] D002 [nm] 
24 h 26.9 48.7 
72 h 26.8 52.8 
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Fig. 2-17. 熟成時間を変化させ合成した粉末の SEM 写真 
Table 2-10. 熟成時間を変化させ合成した粒子の平均粒径とアスペクト比 




10 程度の針状粒子からなっていた。24 h 熟成をする条件が、熟成プロセスにおけ
る、溶解析出反応での粒子成長の限界値だったと考えられる。熟成時間を 24 h か



























D110と、長さ方向の D002を Table 2-12 に示す。 
 合成した高結晶性なゲータイト粒子の結晶子サイズ D110 と比較して、いずれの
市販ゲータイト粒子でも、D110が増加した。LEMON の D002では高結晶性なゲータ
イト粒子の D002 と同等な結晶子サイズだったが、LL-XLO と HY-100 の D002 はそ
れよりも増加した。 
 
Fig. 2-18. 市販ゲータイト粉末の XRD パターン 
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 D110 [nm] D002 [nm] 
LL-XLO 39.2 66.0 
LEMON 44.8 31.0 







Fig. 2-19. 市販ゲータイト粉末の SEM 写真 





























製品グレード アロン A-6114 
化合物名 アクリル酸アンモニウム系共重合体 
固形物(%) 39 ~ 41 
粘度(mPa・s) 40 ~ 150 
pH 8 ~ 9 




















ー株式会社の無冷媒型超電導マグネット (JMTD-12T100NC5) (Fig. 3-2) を用いた。
この超電導マグネットは 12.0 T までの磁場を印加できる。 
 
Table 3-1. アクリルポリマー分散剤 





































2.0 T を印加しながら行った。 











精機(株)のビスコテスターVT550 (Fig. 3-4) を用いた。 
 レーザードップラー式ゼータ電位測定装置を用いて、スラリーの分散性評価を
行った。ゼータ電位測定装置は Malvern Instruments Ltd の Zetasizer Nano Z (Fig. 3-
5) を用いた。 
















 本項では泥漿鋳込み成形に適するスラリーを調製するため、Fe3+濃度を 0.50 
mol/L、溶液 pH を 12、熟成温度を 100 oC、熟成時間を 24 h で合成したゲータイ
ト粉末から、10vol%ゲータイトスラリーを作製し、スラリーの粘度及びゼータ電
位を測定した。 
 作製したスラリーの流動曲線を Fig. 3-6 に示す。 
 スラリーの平均粘度は 5.54 mPa･s であり、低粘度であった。またスラリーの





Fig. 3-4. ビスコテスターVT550 





















 本項では 2.3.3 で記した、熟成温度を 40、60、80、100 oC に変化させて合成し
た粉末に、2 T の磁場を印加しながら泥漿鋳込み成形した成形体の結果を示す。 
 作製した成形体における上面の XRD パターンを Fig. 3-7 に、側面の XRD パタ
ーンを Fig. 3-8 示す。 
 熟成温度が高くした粉末から作製した成形体の方が高結晶性であり、成形体上
面と側面で異なる X 線回折強度を示した。成形体上面では、ゲータイト粉末の熟






























 10vol% goethite slurry prepared from powder
          aged for 24 h at 100 °C.








































Fig. 3-7. 熟成温度を変化させた粉末から作製した成形体上面の XRD パターン 
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Fig. 3-8. 熟成温度を変化させた粉末から作製した成形体側面の XRD パターン 
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 本項では 2.3.4 で記した、熟成時間を 24、72 h に変化させて合成した粉末に、2 
T の磁場を印加しながら泥漿鋳込み成形した成形体の結果を示す。 
 作製した成形体における上面の XRD パターンを Fig. 3-10 に、側面の XRD パ
ターンを Fig. 3-11 示す。 
成形体の同じ面で比較した際、熟成時間を変化させても X 線回折パターンに違
いはなかった。成形体上面では、ゲータイト粉末の熟成時間によらず、(110)、



























































Fig. 3-10. 熟成時間を変化させた粉末から作製した成形体上面の XRD パターン 
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Fig. 3-11. 熟成時間を変化させた粉末から作製した成形体側面の XRD パターン 
20 30 40 50 60 70










































 本項では 2.3.4 で記した、100 oC で 72 h 熟成した粉末を、鋳込み成形時に印加
磁場を 0、2.0 T に変化させた成形体の結果を示す。 
 作製した成形体における上面の XRD パターンを Fig. 3-12 に、側面の XRD パタ
ーンを Fig. 3-13 示す。 
 成形体の同じ面で比較した際、磁場を印加することで X 線回折パターンに違い
が生じた。磁場を印加していないゲータイト成形体では、上面と側面で XRD パタ
ーンに違いはなかった。磁場を印加したゲータイト成形体上面では、(110)、(130)、




























Fig. 3-12. 成形時に印加磁場を変化させて作製した成形体上面の XRD パターン 
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 本項では 3種の市販ゲータイト粉末に 2.0 Tの磁場を印加しながら泥漿鋳込み成
形を行った成形体の結果を示す。 
 作製した成形体における上面の XRD パターンを Fig. 3-12 に、側面の XRD パタ
ーンを Fig. 3-13 示す。 
 成形体上面では、ゲータイト粉末の種類によらず、(110)、(130)、(200)といった











Fig. 3-13. 成形時に印加磁場を変化させて作製した成形体側面の XRD パターン 
20 30 40 50 60 70














































































Fig. 3-14. 市販ゲータイト粉末から作製した成形体上面の XRD パターン 
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Fig. 3-15. 市販ゲータイト粉末から作製した成形体側面の XRD パターン 
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 3 章で作製したゲータイト成形体から、ヘマタイト焼結体を作製した (Fig. 4-1) 。
ゲータイトからヘマタイトへの反応では脱水が起こる。脱水による配向の乱さな
いために、加熱温度を遅くして脱水・煆焼を行った。また、焼結体の緻密性を向上
させるため、冷間等方圧加圧 (CIP) を用いた。 
 まず、ゲータイト成形体を箱型電気炉に入れ、600 oC で 1 時間過熱し、脱水反
応、及び有機物の分解・除去を行った。この時、ゲータイトからヘマタイトへの反
応により、水蒸気が発生し相対密度に影響があると考えたため、600 oC まで 10 時
間かけて慎重に加熱を行った。次に 30 MPa の水圧を 5 分間かけることで、ヘマタ
イトの緻密化を行った。1200 oC で 2 時間過熱することで、ヘマタイト焼結体を作
製した。ヘマタイト焼結体の断面を評価するため、泥漿鋳込み成形時の上面、及び
側面の研磨により、面出しを行った。評価後、5 章で示す特性評価のために、丸本

















 粉末 XRD 装置を用いて焼結体の XRD、及び上面における c 軸配向度の評価を
行った。配向度の算出には、後述の Lotgering 法を用いた。SEM を用いて焼結体断
面の観察を行った。焼結体の相対密度は嵩密度から算出した。 





Fig. 4-1. ヘマタイト焼結体の作製フロー 
Fig. 4-2. 精密切断機 Accutom-5 
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ここで ρ は実験により作製された焼成体の c 軸の回折線強度比を表し、ρ0 は無配





 本項では 3.4.2 で記した 40、60、80、100 oC 熟成粉末を用いた成形体から作製
した焼結体の結果を示す。 
 作製した焼結体における上面の XRD パターンを Fig. 4-3 に、側面の XRD パタ

















 Fig. 4-3. 熟成温度を変化させた粉末から作製した焼結体上面の XRD パターン 
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 40 oC 熟成焼結体では、上面と側面で同等の XRD パターンを示した。60、80、
100 oC 熟成焼結体では、上面と側面で異なる XRD パターンを示した。特に 100 oC
熟成焼結体の上面では、(006)の回折ピークが顕著に現れ、側面では、それに垂直
である(110)、(300)、(220)の回折ピークが顕著に現れた。角度の算出する式を(4-4)
に、ヘマタイトの ICDD-00-033-0664 の結晶面と角度の関係を Table 4-1 に、ヘマタ
イトの c 面との任意の角度の概略図を Fig. 4-5 に示す。 
 c 軸配向がなされているヘマタイト焼結体の場合、c 面が焼結体上面に当たる。
100 oC 熟成焼結体では、c 面と 0 oでの関係となる(006)のが顕著に現れた。60 oC 熟
成焼結体及び 80 oC 熟成焼結体では、無配向体とは異なる XRD ピーク強度を示し
たが、完全な配向がなされなかったため、(006)の回折ピークが大きく現れなかっ
たと考えられる。 
 また、ゲータイトからヘマタイトへ反応するときの結晶学的関係を Table 4-2 に、






(4-4)                 
Fig. 4-4. 熟成温度を変化させた粉末から作製した焼結体側面の XRD パターン 
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2θ(Cukα)   
(deg)   
h k l 
f
hkl 
        
(deg) 
24.14 0 1 2 57.61 
33.15 1 0 4 38.25 
35.61 1 1 0 90 
39.28 0 0 6 0 
40.86 1 1 3 61.22 
43.52 2 0 2 72.4 
49.48 0 2 4 57.61 
54.09 1 1 6 42.31 
56.15 2 1 1 83.16 
57.43 1 2 2 76.52 
57.59 0 1 8 21.51 
62.45 2 1 4 64.38 
63.99 3 0 0 90 
66.03 1 2 5 59.06 
69.6 2 0 8 38.25 
71.94 1 0 10 17.5 
72.26 1 1 9 31.25 
75.43 2 2 0 90 
77.73 3 0 6 57.61 
78.76 2 2 3 74.64 




Cell directions Cell parameters 
Goethite [100] // Hematite [001] 3ag = ch 
Goethite [010] // Hematite [010] bg = 2ah 












Fig. 4-5. ヘマタイトの c 面との 
   任意の角度の概略図 

















 これと 3.4.2 で示したゲータイトの a 軸が、泥漿鋳込み成形時の磁場に対して平
行に配列することから、ヘマタイト焼結体は c 軸が成形時の磁場印加方向に対し
て平行に配列することがわかった。 
 Lotgering法により算出したヘマタイト焼結体の c軸配向度 fをTable 4-3に示す。 
 
 
 40 oC 60 oC 80 oC 100 oC 
配向度 f  1.8% 7.9% 24.1% 97.6% 
 
 c 軸配向度は、40 oC で熟成したゲータイト粉末から作製したヘマタイト焼結体
が最も低く、100 oC で熟成したゲータイト粉末から作製したヘマタイト焼結体が
最も高くなった。このことから結晶性が良く、アスペクト比が高いゲータイト粒子
が、強磁場により c 軸配向が顕著に見られることがわかった。 
 SEM による焼結体上面の観察結果を Fig. 4-7 に、側面の観察結果を Fig. 4-8 に示
し、嵩密度より算出した相対密度の結果を Table 4-4 に示す。また、XRD パターン
から算出した焼結体上面の c 面に相当する(006)の結晶子サイズ D006 と、側面の a
面に相当する(110)、(220)の結晶子サイズ D110 、D220を Table 4-5 に示す。 
 
 
 40 oC 60 oC 80 oC 100 oC 




Fig. 4-6. ヘマタイトとゲータイトの結晶方位関係 
Table 4-3. 熟成温度を変化させたヘマタイト焼結体の c 軸配向度 









































































80 oC 熟成焼結体に比べて、100 oC 熟成焼結体では粒子が小さくなった。ゲータイ
ト粉末合成時の、熟成温度が高いヘマタイト焼結体ほど、相対密度が高くなる傾向
があった[53]。40 oC で熟成したヘマタイト焼結体の結晶子サイズ D006 は 12.7 nm




本項では 3.4.3 で記した 24、72 h 熟成粉末を用いた成形体から作製した焼結体
の結果を示す。 
 作製した焼結体における上面の XRD パターンを Fig. 4-9 に、側面の XRD パタ




ータイトの a 軸が平行に配列するため、ゲータイトの a 軸に対応するヘマタイト










 40 oC 60 oC 80 oC 100 oC 
D006 [nm] 12.7 233.6 112.5 82.0 
D110 [nm] 62.1 36.5 77.9 85.1 
D220 [nm] － － 82.6 56.2 
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Fig. 4-9. 熟成時間を変化させた粉末から作製した焼結体上面の XRD パターン 
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Fig. 4-10. 熟成時間を変化させた粉末から作製した焼結体側面の XRD パターン 
45 
 
 Lotgering法により算出したヘマタイト焼結体の c軸配向度 fをTable 4-6に示す。 
 
 
 24 h 72 h 
配向度 f  97.6% 97.2% 
 
 c 軸配向度は、いずれの焼結体でも 97%以上と、同等な高い値を示した。このこ
とから、配向度は原料粉末の結晶性に依存することがわかった。 
 SEM による焼結体上面の観察結果を Fig. 4-11 に、側面の観察結果を Fig. 4-12 に
示し、嵩密度より算出した相対密度の結果を Table 4-7 に示す。また、XRD パター
ンから算出した焼結体上面の c 面に相当する(006)の結晶子サイズ D006と、側面の


























 24 h 72 h 
相対密度 ρ 94.5% 89.8% 
Table 4-6. 熟成時間を変化させたヘマタイト焼結体の c 軸配向度 























また 72 h 熟成焼結体に比べて、24 h 熟成焼結体では粒子が小さくなり、相対密度
が高くなった。24 h 熟成したヘマタイト焼結体と比較すると、72 h 熟成焼結体の
結晶子サイズ D006と D110は小さくなったが、D220は大きくなった。 
 
4.2.3 成形時の印加磁場を変化させた焼結体 
本項では 3.4.4 で記した 72 h 熟成粉末に無磁場あるいは 2.0 T の磁場を印加しな
がら泥漿鋳込み成形した成形体から作製した焼結体の結果を示す。 
 作製した焼結体における上面の XRD パターンを Fig. 4-13 に、側面の XRD パタ
ーンを Fig. 4-14 に示す。 
 磁場を印加していない焼結体では、上面と側面で現れる XRD ピークに違いは見
られず、無配向な XRD パターンを示した。2.0 T の磁場を印加した熟成焼結体で
は、上面と側面で異なる XRD パターンを示し、上面では、(006)の回折ピークが顕
著に現れ、側面では、それに垂直である(110)、(300)、(220)の回折ピークが顕著に
現れた。3.4.4 で記したとおり、磁場印加方向に対して、ゲータイトの a 軸が平行
に配列するため、ゲータイトの a 軸に対応するヘマタイトの c 軸が磁場印加方向
に対して平行に配列することがわかった。 












 24 h 72 h 
D006 [nm] 82.0 67.7 
D110 [nm] 85.1 40.7 
D220 [nm] 56.2 61.1 
 0 T 2.0 T 
配向度 f  0% 97.2% 
Table 4-9. 成形時の印加磁場を変化させたヘマタイト焼結体の c 軸配向度 
































































Fig. 4-13. 成形時の印加磁場を変化させた焼結体上面の XRD パターン 
Fig. 4-14. 成形時の印加磁場を変化させた焼結体側面の XRD パターン 
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 成形時に磁場を印加していないヘマタイト焼結体の c 軸配向度は 0%だった。2.0 
T の磁場を印加したヘマタイト焼結体の c 軸配向度は 97.2%と非常に高い値を示
した。このことから、強磁場の印加により、ヘマタイト配向体が作製できること
がわかった。 
 SEM による焼結体上面の観察結果を Fig. 4-15 に、側面の観察結果を Fig. 4-16 に
示し、嵩密度より算出した相対密度の結果を Table 4-10 に示す。また、XRD パタ
ーンから算出した焼結体上面の c 面に相当する(006)の結晶子サイズ D006と、側面
























 0 T 2.0 T 




Table 4-10. 熟成時間を変化させたヘマタイト焼結体の相対密度 



























本項では 3.4.5 で記した市販ゲータイト粉末に、2.0 T の磁場を印加しながら泥
漿鋳込み成形した成形体から作製した焼結体の結果を示す。 
 作製した焼結体における上面の XRD パターンを Fig. 4-17 に、側面の XRD パタ




















 0 T 2.0 T 
D006 [nm] ― 67.7 
D110 [nm] 51.3 40.7 
D220 [nm] 49.4 61.1 
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Fig. 4-17. 市販ゲータイト粉末から作製した焼結体上面の XRD パターン 


































 いずれのヘマタイト焼結体でも高い c 軸配向度を示し、特に LL-XLO から作製
したヘマタイト焼結体は 99.1%と非常に高い値だった。 
 SEM による焼結体上面の観察結果を Fig. 4-19 に、側面の観察結果を Fig. 4-20 に
示し、嵩密度より算出した相対密度の結果を Table 4-13 に示す。また、XRD パタ
ーンから算出した焼結体上面の c 面に相当する(006)の結晶子サイズ D006と、側面
の a 面に相当する(110)、(220)の結晶子サイズ D110 、D220を Table 4-14 に示す。 
 LL-XLO LEMON HY-100 
配向度 f  99.1% 77.4% 91.8% 
Table 4-12. 市販ゲータイト粉末から作製したヘマタイト焼結体の c 軸配向度 
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 LL-XLO LEMON HY-100 


















管したところ、粒界を中心に表面に白色の粉末が付着していた (Fig. 4-21) 。この













 粉末は炭酸ナトリウム水和物の XRD パターンと一致した。ゲータイト粉末を合
成において、熟成したあとの熟成物の希釈・洗浄が十分ではなかったために、粉末
 LL-XLO LEMON HY-100 
D006 [nm] 63.2 71.5 66.0 
D110 [nm] 47.9 56.6 70.5 
D220 [nm] 72.8 69.1 82.7 
Table 4-13. 市販ゲータイト粉末から作製したヘマタイト焼結体の相対密度 
Fig. 4-21. 焼結体に付着する粉末 
White powder
Fig. 4-22. 焼結体に付着する粉末の XRD 
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 Magnetic Property Measurement System (MPMS) を用いて焼結体の
Superconducting QUantum Interference Device (SQUID) 磁気測定を行った[54]。
SQUID 磁気測定には Quantum Design, Inc.の MPMS XL (Fig. 5-1) を用いた。 

















磁気特性の異方性を評価した。測定は 300 K、No Overshoot モードにて行い、結
果を磁化曲線にて示す。磁化曲線には外部磁場 H と磁束密度 B から成り立つ B-H
曲線と外部磁場 H と物質の磁化 M から成り立つ M-H 曲線がある。磁束密度 B は
以下の式(5-1)で表される[55]。 
𝐵 = 𝜇0𝐻 +𝑀          (5-1) 
μ0は真空の透磁率で 4π×10-7 H/m である。磁化 M が外部磁化 H に比例する時、
その比を磁化率と呼ぶ。(5-1)式で、強磁性体中の B-H 曲線から一定の傾きになる
常磁性成分 (μ0H) を取り除くことで、M-H 曲線を作成することができる。M-H



























 今回測定するヘマタイトは、温度により 3 種の磁性を有するため、それの説明
を記述する[55]。 
 モーリン温度以下 (<260 K) で発現する反強磁性は、隣り合う原子の磁気モー
メントが逆向きで全体では磁化が打ち消されている磁性のことをいう。磁化をも
つ副格子 A と逆向きの磁化を持つ副格子 B の重ね合わせと見ることができる。
モーリン温度以上 (>260 K) 、ネール温度以下 (<956 K) で発現する傾角反強磁
性は、反強磁性において２つの副格子磁化が傾いたために、副格子磁化と垂直方
向に正味の磁化が生じる場合の磁性をいう。主に希土類オルソフェライトで見ら




 第 4 章の中で、各々の条件で作製した焼結体の B-H 曲線を Fig. 5-3 に、M-H 曲
線を Fig. 5-4 に示す。市販ゲータイト粉末は最も c 軸配向度が高い LL-XLO から
作製した焼結体のみ測定を行った。(1)は泥漿鋳込み成形時の鉛直方向と平行方向
の磁化率測定結果であり、(2)はそれと垂直方向の磁化率測定結果である。 




































































Fig. 5-3. 各条件で作製したヘマタイト焼結体の B-H 曲線: ①40 oC で 24 h 熟成
した粉末に 2 T の磁場を印加, ②60 oC で 24 h 熟成した粉末に 2 T の
磁場を印加, ③80 oC で 24 h 熟成した粉末に 2 T の磁場を印加, ④100 
oC で 24 h 熟成した粉末に 2 T の磁場を印加, ⑤100 oC で 72 h 熟成し
た粉末に 2 T の磁場を印加, ⑥100 oC で 72 h 熟成した粉末に磁場印
























(2)Aging temperature: 40 oC,
aging time: 24 h,





































































































































































































Fig. 5-4. 各条件で作製したヘマタイト焼結体の M-H 曲線: ①40 oC で 24 h 熟
成した粉末に 2 T の磁場を印加, ②60 oC で 24 h 熟成した粉末に 2 T
の磁場を印加, ③80 oC で 24 h 熟成した粉末に 2 T の磁場を印加, ④
100 oC で 24 h 熟成した粉末に 2 T の磁場を印加, ⑤100 oC で 72 h 熟
成した粉末に 2 T の磁場を印加, ⑥100 oC で 72 h 熟成した粉末に磁























Aging temperature: 40 oC,
aging time: 24 h,






















































































































































 Fig. 5-4 で記載した①、②、③、④の比較を行う。ゲータイト粉末合成時の熟
成温度が高い焼結体ほど、成形時の鉛直方向に対して、平行方向と垂直方向の測
定では異なる磁気ヒステリシスを示し、異方性が見られた。平行方向では飽和磁
化が小さいのに対し、垂直方向では約 0.37 emu/g であった。これより、ヘマタイ






に違いは見られなかった。一方、成形時に 2.0 T の磁場を印加した焼結体では、
成形時の鉛直方向に対して、平行方向と垂直方向の測定では異なる磁気ヒステリ
シスを示し、異方性が見られた。平行方向では飽和磁化が見られず、垂直方向で






ト配向体の比較を行った。24 h 熟成焼結体、72 h 熟成焼結体でも、成形時の鉛直
方向に対して、平行方向と垂直方向の測定では異なる磁気ヒステリシスを示し、
異方性が見られた。いずれの焼結体でも垂直方向での飽和磁化は約 0.37 emu/g で
あった。一方、平行方向では、72 h 熟成焼結体の飽和磁化、及び保磁力が見られ
ないが、24 h 熟成焼結体の飽和磁化は約 0.1 emu/g であり、約 3000 Oe の保磁力
が生じた。第 4 章で行った XRD より得られるヘマタイト焼結体の (220)面の結晶
子サイズを見たところ、72 h 熟成焼結体では 61.1 nm なのに比べて、24 h 熟成焼










と保磁力がほとんど見られないが、垂直方向では飽和磁化が 0.37 emu/g であり、
保磁力が 600 Oe だった。 
 
5.2.4 配向度が低い焼結体同士の磁気異方性の比較 
 Fig. 5-4 で記載した①、⑥の比較を行う。成形時に磁場を印加した 40 oC 熟成焼
結体と成形時に磁場を印加していない焼結体では、各々鉛直方向に対して平行方
向と垂直方向で磁化曲線がほとんど一致した。配向度が 0%の 40 oC 熟成焼結体で






































 原料溶液中の Fe3+濃度、溶液 pH、熟成温度、熟成時間を変化させて、アルカリ
沈殿法での高結晶性ゲータイト粉末の合成をめざした。Fe3+濃度が 0.25 mol/L 以上
















配向度と高相対密度を示した。特に 100 oC で 72 h 熟成した粉末に、2.0 T の磁場を
印加してから作製したヘマタイト焼結体の c 軸配向度は 97.2%と最も高くなった。
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